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(57) Abstract 

Process producing metallic alkyl compounds of formula (I): MR3, where M stands for In, Ga or Al, and R stands 
for C|.|o alkyl, which may be branched chain, cyclic or unsaturated, and C$.10 ar yl» whereby said compounds can be ob- 
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(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung.betrifTt ein Verfahren zur Herstellung von Metallalkylverbindungen der Formel (I): MR 3 , worin M, 
In, Ga oder Al und R C M0 -Alkyl, das auch verzweigtkettig, cyclisch oder ungesSttigt sein kann, und C^xQ-Anyl bedeuten, 
bei dem diese Verbindungen in einfacher Weise, in sehr guter Ausbeute und in besonders hoher, fur Epitaxiezwecke geeig- 
neter Reinheit erhalten werden kdnnen. 
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Verfahren zur Herstellunq von Metallalkylverbindungen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Metallalkylverbindungen der Fonnel I 

_ — -MR 3 (I) 

worin f-3 In, Ga oder Al 

und R C^^Q-Alkyl, das auch verzweigtkettig, 
cyclisch oder ungesattigt sein kann, 
und C 6- ^ Q -Aryl bedeuten, 

Mit Hilfe des erf indungsgemaBen Verfahrens konnen die 
Metallalkylverbindungen der Formel I in besonders hoher 
Reinheit und mit.sehr guten Ausbeuten hergestellt werden. 

Zur Darstellung von III-V-Material, insbesondere als ein- 
kristalline Schichten fur Halbleiterzwecke, ist die me- 
tallorganische Gasphasenepitaxie eine zunehmend wichti- 
ger werdende Methode mit dem Potential einer breiteren 
industriellen Anwendung. Dafur sind die benotigten Kompo- 
nenten in Form hochr einer Metallalkylverbindungen bereit- 
zustellen. 

In dieser Technologie wurden und werden vornehmlich Tri- 
ethylverbindungen von Indium, Gallium und Aluminium ein- 
gesetzt; in neuerer Zeit werden vermehrt die entsprechen- 
den Trimethylverbindungen verwendet. 

Die auf dem Markt erhaltlichen Metallalkylverbindungen 
schwanken verhaltnismafiig stark in ihrer Qualitat. Dies 
trifft insbesondere fur Indiumguellen zu. 
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Die bekannten Verfahren zur Herstellung derartiger Metall- 
alkyl verbindungen basieren im Prinzip alle auf der Umset- 
zung entsprechender Metallhalogenide mit metallorganischen 
Alkylierungsmitteln. Dieser Stand der- Technik ist 
5 beispielsweise zu entnehmen aus: 

Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie, 
Band 267 (1951), Seiten 39-48, insbesondere Seiten 
3 9-41 ( " Indiumorganische Verbindungen" , F. Runge/ 
W. Zimmermann/ H. Pfeiffer/J. Pfeiffer), 

10 - Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie, 
Band 321 (1963), Seiten 120-123 ( "Darstellung von 
Indium-Trialkylen fiber In-Mg-Legierung oder 
-Mischung", E. Todt/R^ Dotzer), 

Journal of Organometallic Chemistry;*- Bd. 8 (1967), 
Seiten 427-434 ( "Or gano indium Chemistry, I. A Con- 
venient Preparation of Dimethylindium (III) Deriva- 
tes", H-C- Clark/A. L. Pickard) . 

Inorg. Nucl. Chem. Letters, Bd. 9 (1973), Seiten 
587-589 ("Eine verbesserte Darstellungsmethode fur 
20 Indiumtrimethyl", P. Krommes/J. Lorberth), 

Journal of the American Chemical Society, Bd. 84 
(1962), Seiten 3605-3610 ( "Organometallic Compounds 
of Group III-._L._The^Preparation of Gallium and In- 
dium Alkyls from Organoaluminium Compounds", J.J. 
25 Eisch). 

Fur die Bildung derartiger Verbindungen konnen am Bei- 
spiel fur Indiumalkylverbindungen auch folgende Reaktions- 
gleichungen angegeben werden (Me = Methyl, X = CI, Br, J): 



15 



WO 89/05303 



PCT/EP88/01130 



- 3 - 

InCl 3 + 3 MeMgCl -+ InMe 3 + 3 MgCl 2 
( Runge et al . ) 

2 In + 3 Mg + 6 MeX 2 InMe 3 + 3 MgX £ 
(Dotzer et al. ) 

InCl 3 + 3 LiMe -» InMe 3 + 3 LiCl 
(Pickard et al.) 

2 In + 3 HgMe 2 2 InMe 3 + 3 Hg 
( Krommes/Lorberth ) 

InCl 3 + 3 A1R 3 KC1 > InR 3 + 3 R 2 A1C1 (Eisch) 
(mit R = Ethyl, Propyl o. dgl.) 

Daruber hinaus kommen noch elektrochemische Darstellungs- 
prozesse in Betracht. 

Einige der bekannten Verfahren, insbesondere solche, die 
sich etwa Reaktionen gemaB der 1 . , 2 . oder 3 . der obenge- 
nannten Reaktionsgleichungen zu Nutze madhen, haben den 
— gravierenden Nachteil^ daB die herzustellenden Metallal- 
kylverbindungen verf ahrensbedingt in Form von Losungsmit- 
teladdukten, insbesondere von Ether addukten, anf alien. 
Derartige Addukte sind fur sich selbst zum Einsatz in 
Epitaxieprozessen praktisch nicht geeignet; sie raussen 
vorher von dem chemisch gebundenen Losungsmittel befreit 
-werden. Die Uberfuhrung in etherfreie Metallalkylverbin- 
dungen erfolgt iibliche'rweise auf thermischem Wege, etwa 
durch starkes Erhitzen unter gegebenenf alls Zuhilfenahme 
von Vakuum. Diese Behandlungen bergen wegen der leichten 
Zersetzbarkeit der Produkte ein erhebliches Gefahren- 
potential. 

Die anderen Verfahren, insbesondere jene, die etwa Reak- 
tionen gemafi der 2., 4. oder 5- der obengenannten Glei- 
chungen beinhalten, erlauben es nicht, die Metallalkyl- 
verbindungen in der hohen Reinheit herzustellen, wie sie 
heute fur Epitaxieprozesse erforderlich ist. Kontamina- 
tion mit Metallspuren aus den Reaktanden ist praktisch 
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nicht vermeidbar.' Daruber hinaus sind dabei auch Stoffe 
im Einsatz, die hochgiftig und/oder extrem feuergefahr- 
lich sind. 



10 



Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfah- 
ren aufzufinden, mit dem die Trialkylverbindungen der 
Metalle Indium, Gallium und Aluminium in hoher, fiir Epi- 
taxiezwecke geeigrieter Reinheit hergestellt werden konnen. 
Ein solches Verfahren sollte vor allem auch einfach und 
ohne Sicherheitsprobleme zu handhaben sein und moglichst 
gute bis sehr gute Produktausbeuten liefern. 



Gegenstand der Er£indung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Metallalkylverbindungen der Formel I 



MR3 



(I) 



15 



worin M In, Ga oder Al 

und R c i-io" Alkylr das auch verzweigtkettig, 
cyclisch oder ungesattig sein kann, und 
C 6-10~ Aryl bedeuten, 



20 



bei dem man eine von koordinativ gebundenem Ether bzw. 
etherartigem Losungsmittel befreite Verbindung der For- 
meln II oder III 



M'MR- 



M« 1 (MR 4 ) 2 



(ID 
(III) 



worin M' Li, Na und K 
und M 1 ' Mg bedeutet, 



25 mit der stochiometrisch entsprechenden Menge einer Ver- 
bindung der Formel IV 
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"VS-x (IV) 

worin X CI, Br oder J 

und z die Zahlen 1, 2 oder 3 bedeutet, 

in einem inerten organischen Losungsraittel zur Metall- 
alkylverbindung der Formel I umsetzt und diese destilla- 
tiv von den verbleibenden Alkali- bzw. Magnesiumhaloge- 
niden abtrennt. 



Uberraschend wurde gefunden, daB mit einem derartigen 
verfahren Metallalkylverbindungen der Formel I in beson- 
ders hoher, fur Epitaxiezwecke vorziiglich geeigneten Rein- 
heit und mit hoher Ausbeute in einfacher Weise zuganglich 
sind. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin diW Verwendung' von 
nach diesem Verfahren hergestellten Metallalkylverbindun- 
gen als Quellenmaterialien fur die Herstellung von Halb- 
leiterschichten, insbesondere mittels Gasphasenepitaxie. 

In Formel I wie auch alien weiteren Formeln kann R gleich 
oder auch verschieden sein und fur beliebige Alkylreste 
- mit 1-10 C-Atomen, die auch verzweigtkettig, cyclisch oder 
ungesattigt sein konnen, oder fur aromatische Reste mit 
6-10 C-Atomen stehen. Dies konnen insbesondere sein Methyl, 
Ethyl/ n- oder i-Propyl, n-, sek-, i- oder t-Butyl sowie 
dieisomeren Formen von Pentyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl , Cyclopropenyl , Cyclobutenyl , Cyclopentadienyl , 
Cyclooctatetraenyl , l-Decen-3-inyl, Phenyl, Tolyl, Xylyl, 
oder Trimethylphenyl . Besonders bevorzugte Verbindungen 
der Formel I sind solche, in denen R Methyl oder Ethyl 
bedeutet. 



Das erf indungsgemafie Verfahren geht aus von den komplexen 
Alkali- bzw. Magnesium-Tetraalkylmetallverbindungen der 
Formeln II bzw. III. 
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Diese Verbindiingen haben gegeniiber den auf konventionel- 
lem Weg hergestellten Metallalkylverbindungen der Formel I 
den, wie sich herausgestellt hat, besonderen Vorteil, daB 
aus ihnen herstellungsbedingt enthaltene, koordinativ 
gebundene Losungsmittel wie Ether oder etherartige 
Losungsmittel sehr leicht praktisch restlos entfernt 
werden konnen. Diese Entfernung von gebundenem Ether bzw. 
etherartigen Losungsmitteln gelingt bereits bei Raumtem- 
peratur unter Vakuura, Leichtes Erhitzen bis etwa 100 °C 
fordert die Entfernung. Auch durch einf aches Waschen die- 
ser Verbindungen mit inerten organischen Losungsmitteln, 
gegebenenfalls auch in Kombination mit Vakuumtrocknung, 
laBt sich die Etherentfernung wirksam vornehmen. Unter 
inerten organischen Losungsmitteln sind solche Stoffe zu 
verstehen, die keine koordinativ wirkenden Gruppen enthal- 
ten. Dies sind vornehmlich aliphatische Losungsmittel wie 
insbesondere Pentan und Hexan sowie aroma=tische Losungs- 
mittel wie Benzol, Toluol, Xylol oder Mesitylen. 

Bevorzugte Verf ahrensweise zur Herstellung etherfreier 
Ausgangsverbindungen der Formeln II und III ist leichtes 
Erhitzen im Vakuum, Waschen mit Pentan oder Benzol und 
anschlieBendes Vakuumtrocknen - 

Die Ausgangsverbindungen der Formeln II und III sind zu- 
mindest zum Teil bekannt und konnen nach an sich bekann- 
ten Methoden hergestellt werden. So wird beispielsweise 
in "Journal of Organometallic Chemistry", Bd. 37 (1972), 
Seiten 1-8, iiber die Darstellung von Alkali-Tetramethyl- 
indiumverbindungen und Kris tall strukturen von Li(InMe ) 
und Na(InMe 4 ) von K. Hoffmann/E. Weiss berichtet. 

Generell konnen die Ausgangsverbindungen der Formeln II 
und III fur das erfindungsgemaBe Verfahren durch Umset- 
zung entsprechender Metalltrihalogenide oder entsprechen- 
der Metallhalogenalkylverbindungen mit stochiometrisch 
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entsprechenden Mengen Alkalialkylverbindungen oder Dial- 
kylmagnesium hergestellt werden. Stochiometrisch entspre- 
chend bedeutet dabei, daB die Alkylierungsmittel bezogen 
auf den Halogengehalt der Metallhalogen- bzw. Metallhalo- 
genalkylverbindungen in einem OberschuB von einem sto- 
chiometrischen Equivalent eingesetzt werden, damit sich 
die Alkali- bzw. Magnesium-Tetraalkylmetallverbindungen 
der Formeln II bzw. Ill bilden. 

Ganz allgemein lassen sich diese Umsetzungen in Form der 
- -nachf olgenden Re akt i o ns gl e i chungen darstellenj 

(a) ^^3.2 + (2+1) M'R M*MR 4 + z M'X 

(II) 

(b) MX Z R 3 . Z + ^ M' 8 R 2 .h. M ,J (MR 4 ) 2 + | M"X 2 

(III) 

Bevorzugte Aus gangs substanz en fur diese Reaktion sind 
die Trihalogenide von Indium, Gallium und Aluminium, 
insbesondere deren Trichloride, aber auch deren Alkyl- 
Dihalogen- oder deren Dialkyl-Monohalogenverbindungen 
konnen vorteilhaft eingesetzt werden. Als Alkylierungs- 
mittel werden bevorzugt Lithiumalkylverbindungen ver- 
wendet, insbesondere Methyllithium. 

Die Umsetzung wird normalerweise in einem etherartigen 
Losungsmittel- durchgefuhrt, wobei nonnaler Atmospharen- 
druck und Temperaturen zwischen Raumteraperatur und dem 
Siedepunkt des verwendeten Losungsmittels herrschen kon- 
nen. Als Losungsmittel werden ubliche Dialkylether wie 
insbesondere Diethylether , Folyether wie Ethyl englycol- 
dimethyl- oder -diethylether oder entsprechende Homologe 
und weiterhin cyclische Ether wie Tetrahydrofuran oder 
Dioxan verwendet. 
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Diese Vorgehensweise fur die Gewinnung der Tetramethyl- 
verbindungen der Formeln II bzw. Ill sowie deren Verwen- 
dung als Zwischenprodukte fur die Darstellung der gewiin- 
schten Trimethyl verbindungen ist weder aus der obenge- 
5 nannten Arbeit von Hoffmann und Weiss zu entnehmen noch 

mit der bekannnten Umsetzung von Indiumchlorid mit Methyl- 
lithium gemafi der weiter oben angegebenen Reaktionsglei- 
chung hach Pickard et al. vergleichbar. Dort fallt das 
Trimethylindium in . Form eines sehr stabilen Etheratadduk- 

10 tes an und es ist eine thermische Etherabspaltung erfor- 
— — derlich. Statt der bekannten 1:3 Umsetzung wird hier 
erfindungsgemaB eine 1:4 Umsetzung durchgefuhrt, durch 
die die chemische Verdrangung des Ethers erfolgt. Die Ver- 
bindungen der Formeln II bzw. in sind somit wesentlich 

15 . _ leicht: ^ r _ 1 ^ s J™gsmitteJ^frei_zu_erhalten* 

In der eigentlichen Reaktion. des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens werden die etherfreien Alkali- bzw. Magnesium- 
Tetraalkylmetallverbindungen der Formeln II bzw. ill mit 
der stochiometrisch entsprechenden Menge einer Verbindung 

20 der Formel IV zum gewunschten Produkt I umgesetzt. Als 
Verbindungen der Formel IV werden vorzugsweise die bei 
der Herstellung der Verbindungen der Formeln II bzw. Ill 
verwendeten Au s gangs sub stanz en verwendet. Bevorzugt werden 
wiederum die Trihalogenide, insbesondere die Trichloride 

25 von Indiim,_Gallium^ eingesetzt. Die sto- 

chiometrische Menge an Verbindung der Formel IV richtet 
sich nach deren Halogengehalt und danach, ob sie mit 
einer Alkali- oder Magnesixim-Tetraalkylmetallverbindung 
umgesetzt wird. 

30 Ganz allgemein lassen sich die Umsetzungen zum Endprodukt 
in Form der folgenden Reaktionsgleichungen darstellen: 

(c) z M'MR 4 + MX 2 R 3 _ z - (z+1) MR 3 + z M'X 

(ID Xiv) (i) 
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(d) z M ,, (MR 4 ) 2 + 2 MX 2 R 3 _ z -> 22+2 MR^ + Z M f, X 2 
(III) (IV) (I) 

Besonders bevorzugt werden in dem erfindungsgemafien Ver- 
fahren als Verbindungen der Formel II Lithium-Tetraalkyl- 
metallverbindungen und als Verbindungen der Formel IV ent- 
sprechende Metalltrihalogenverbindungen zur Reaktion ge- 
bracht, wobei das stochiometrische Verhaltnis Verbindung 
der Formel II zu Verbindung der Formel IV 3:1 betragt. 



Diese -Umsetzungen werden norraalerweise in inerten Losungs- 
mitteln, wie vorausgehend fur die Reinigung der Verbin- 
dungen der Forraeln II bzw. Ill beschrieben, durchgefuhrt. 
Bevorzugt sind wiederum Pentan, Hexan, Benzol, Xylol Oder 
Mesitylen als Losungsmittel. Es herrschen normalerweise 
ebenfalls Atmospharendruck sowie Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und Siedetemperatur des Losungsmittels . 
Eventuelle bei der Umsetzung freiwerdende Warme kann 
leicht durch Kuhlung abgefiihrt werden. Bevorzugt. wird bei 
Raumtemperatur gearbeitet. In Einzelf alien ist es auch 
moglich, ohne Losungsmittel zu arbeiten, wobei sich die 
nachfolgende Reingewinnung des Produktes vereinfacht. 

Nach erfolgter Umsetzung konnen die entstandenen Metall- 
alkyl verbindungen der Formel I problemlos destillativ aus 
ider Re aktionsmis chung abgetrennt werden* Hierzu entfernt 
man vorzugsweise zunachst im Vakuum das Losungsmittel und 
destilliert dann bei Atmospharendruck- das Endprodukt von 
dem verbleibenden Alkali- bzw. Magnesiumhalogenid ab. 
Durch fraktionierte Destination konnen die Metallalkyl- 
verbindungen der Formel I in hochster, den heutigen An- 
forderungen fur Epitaxiezwecke entsprechender Reinheit, 
erhalten werden. 

Diese Produkte eignen sich hervorragend als Quellenmate- 
rial zur Herstellung von Halbleitermaterialschichten 
mittels Gasphasenepitaxie (MOCVD). 



WO 89/05303 



PCT/EP88/01130 



- 10. - 

Beispiele 

Alle Arbeiten sihd unter strengem Luft- und Feuchtigkeits- 
ausschluB, in einer Atmosphare aus gereinigtem Argon 

durchzufiihren. Die verwendeten Losungsmittel sollen nach 
herkommlichen Verfahren von Luft- und Feuchtigkeitsspuren 
befreit werden. 

Bei spiel 1 

22,3 g (= 0,122 mol) griindlich von Etherspuren befreites 
und mit Benzol bzw. Pen tan gewaschenes und anschlieBend 
im Vakuum getrocknetes I ndiumtetramethyl lithium werden 
in 200 ml Benzol als Losungsmittel unter Ruhren und Kiih- 
len mit Eiswasser portionsweise mit 9,07 g (= 0,04 mol) 
Indiumtrichlorid versetzt. Nach dem Abklingen der exo- 
thermen Reaktion wird noch 24 Stunden unter RiickfluB * 
gekocht. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum 
entfernt und der farblose Ruckstand fraktioniert destil- 
liert. Nach der Abnahme eines kleinen Vorlaufes erhalt 
man bei Kp ?6Q = 133,5 °C als Endprodukt 21,5 g (= 82 % 
der Theorie) Trimethylindium. 

Beispiel 2 

Zu 40,1 g (= 0,29 mol) im Vakuum getrocknetem Gallium- 
tetramethyllithium werden unter Ruhren und Kiihlen 28,6 g 
(0,29 mol) Dimethyl galliumchlorid portionsweise hinzuge- 
geben. Nach einer Stunde Ruhren bei Raumtemperatur wird 
fraktioniert destilliert. Man erhalt 85,8 g (= 70 % der 
Theorie) Trimethyl gallium. 
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Beispiel 3 

Zu einer Suspension von 49,7 g (= 0,33 mol) im Vakuum 
getrocknetes Aluminiumtetraethyllithium und 500 ml Hexan 
werden unter Ruhren und Kiihlen 15 g (0,11 mol) Aluminium- 
trichlorid portionsweise zugegeben. Nach drei Stunden 
Ruhren bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel abde- 
s-tilliert. Der farblose Riickstand wird fraktioniert de- 
stilliert. Man erhalt 48 g (= 92 % der Theorie) Triethyl- 
aluminium. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Metallalkylverbindun- 
gen der Formel I 

^3 (I) 

5 worin M _In,-Ga~oder Al 

und R C i« 10 - A lkyl, das auch verzweigtket- 
tig, cyclisch oder tinges attigt; sein 
kann, und C 6 _ 10 -Aryl bedeuten, 

dadurch gekennzeichnet, da£ man eine von koordina- 
LO tiv gebundenem Et±ier bzw. ether artigem Losungsmit- 

tel befreite Verbindung der Formel II oder III 

M f MR 4 (II) 

M"(MR 4 ) 2 (III) 

worin M f Li, Na und K 
und M M Mg.bedeutet, 



mit der stochiometrisch entsprechenden Menge einer 
Verbindung der Formel IV 



worin X 
und z 



CI, Br oder J 

die Zahlen 1, 2 oder 3 bedeutet. 



zur Me tallalkyl verbindung der Formel I umsetzt und 
diese destillativ von den verbleibenden Alkali- 
bzw. Magnesiumhalogeniden abtrennt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Verbindungen der Formeln II und III durch 
eine Oder mehrere der MaBnahmen 

- Erhitzen im Vakuum 

Waschen mit einem inerten organischen Losungs- 
mittel 

- Vakuumtrocknen . 

von Ether oder etherartigen Losungsmitteln befreit 
worden sind. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch '^ekennzeichnet, 
daB die Verbindungen der Formeln II und III durch 
Erhitzen im Vakuum auf 100 °C in ether freie Form 
gebracht und durch Waschen mit einem aliphatischen 
oder aromatischen Losungsmittel nachgereinigt 
worden sind, 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Verbindung der Formel II eine Lithium-Tetra- 
alkylmetallverbindung und als Verbindung der For- 
mel IV eine entsprechende Metalltrihalogenverbin- 
dung im Verhaltnis 3:1 umgesetzt werden. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Reaktion in einem alipha- 
tischen oder aromatischen Losungsmittel, vorzugs- 
weise in Pentan, Hexan, Benzol, Toluol, Xylol oder 
Mesitylen durchgefiihrt wird. 
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6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, da£ nach erfolgter 
Umsetzuhg aus dem Reaktionsgemisch das Losungsmittel 
durch Vakuumdestillation entfernt; und die Metallal- 
kylverbindting der Formel I durch fraktionierte De- 
stination unter Atmospharendruck in hochreiner Form 
isolieart wird. 

7. Verwendung von Metallalkylverbindungen der Formel I, 
hergestellt nach Verfahren gemafi der Anspriiche 1 
bis 6, als Quellenmaterial zur Erzeugung von Halb- 
leiterschichten mittels Gasphasenepitaxie. 
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